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Verfahren zur Hydroformylierung 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen in 
Gegenwart eines Katalysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe mitzur Dimerisierung uber nichtkovalente Bindungen befahigten 
Monophosphorverbindungen als Liganden, solche Katalysatoren sowie deren Verwen- 
dung. 



Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groStechnisches Verfahren 
und dient der Herstellung von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff 
zu den entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst ist stark 
15 exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhdhtem Druck und bei erhohten Temperatu- 
ren in Gegenwart von Katalysatoren ab. Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, lr-, Ru- 
Pd- oder R-Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder Se- 
lektivitatsbeeinflussung mit N- oder P-haltigen Liganden modifiziert sein konnen. Bei 
der Hydroformylierungsreaktion von Olefinen mit mehr als zwei C-Atomen kann es auf 
20 Grund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der beiden C-Atome einer Doppelbin- 
dung zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde kommen. Zusatzlich kann es 
beim Einsatz von Olefinen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen auch zu einer Dop- 
pelbindungsisomerisierung kommen, d. h. zu einer Verschiebung interner Doppelbin- 
dungen auf eine terminate Position und umgekehrt. 

25 

Aufgrund der wesentlich groBeren technischen Bedeutung der a-Aldehyde und insbe- 
sondere der n-Aldehyde wird eine Optimierung der Hydroformylierungskatalysatoren 
zur Erzielung einer moglichst hohen Hydroformylierungsaktivitat bei gleichzeitig mog- 
lichst geringer Neigung zur Bildung nicht a-standiger und insbesondere nicht n- 
30 standiger Aldehyde angestrebt. 

So besteht beispielsweise zur Herstellung von Ester-Weichmachem mit guten anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften ein Bedarf an Weichmacheralkoholen mit etwa 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen, die zu einem geringen Grad verzweigt sind (so genannte semi- 

35 lineare Alkohole) und an entsprechenden Gemischen davon. Dazu zahlt insbesondere 
2-Propylheptanol und es enthaltende Alkoholgemische. Zu deren Herstellung kann 
man beispielsweise C 4 -Kohlenwasserstoffgemische, die Butene oder Butene und Bu- 
tane enthalten, einer Hydroformylierung und anschlieBender Aldolkondensation unter- 
Ziehen. Beim Einsatz von Hydroformylierungskatalysatoren mit unzureichender n- 

40 Selektivitat kann es dann bei der Hydroformylierung leicht zur Bildung von 

unerwunschten Produktaldehyden kommen, wodurch das gesamte Verfahren 
wirtschaftlich benachteiligt wird. 
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Es ist bekannt, bei der Rhodium-Niederdruck-Hydroformylierung phosphorhaltige Li- 
ganden zur Stabilisierung und/oder Aktivierung des Katalysatormetalls einzusetzen. 
Geeignete phosphorhaltige Liganden sind z. B. Phosphine, Phosphinite, Phosphonite, 
Phosphite, Phosphoramidite, Phosphole und Phosphabenzole. Die derzeit am weites- 
5 ten verbreiteten Liganden sind Triarylphosphine, wie z. B. Triphenylphosphin und sul- 
foniertes Triphenylphosphin, da diese unter den Reaktionsbedingungen eine hinrei- 
chende Stabilitat besitzen. Nachteilig an diesen Liganden ist jedoch, dass im Allgemei- 
nen nur sehr hohe Ligandenuberschusse zufriedenstellende Ausbeuten insbesondere 
an linearen Aldehyden liefern. 

10 

Es ist weiterhin bekannt, dass der Einsatz von Chelatliganden, die zwei zur Koordinati- 
on befahigte Phosphoratom-haltige Gruppen aufweisen, sich vorteilhaft auf die erzielte 
n-Selektivitat auswirkt (siehe Moulijn, van Leeuwen und van Santen, Catalysis, Bd. 79, 
S.1 99-248, Elsevier 1993). Nachteilig am Einsatz von Chelatliganden ist jedoch, dass 
15 zu deren Bereitstellung vielfach aufwendige Synthesen erforderlich sind und/oder sie 
nur in schlechten Ausbeuten erhalten werden. Es besteht somit weiterhin ein Bedarf an 
leicht zuganglichen Liganden fur Hydroformylierungskatalysatoren, die eine Hydrofor- 
mylierung mit hoher n-Selektivitat ermoglichen. 

20 M. Akazome et al. beschreiben in J. Org. Chem. 2000, 65, S. 6917-6921 die Synthese, 
Festkorperstruktur und das Aggregationsverhalten von Phosphinen, die einen 
2-Pyridonring tragen. Ein Einsatz als Liganden fur Ubergangsmetallkomplexe wird nicht 
beschrieben. 

25 G.R. Newkome und D.C. Hager beschreiben in J. Org. Chem. 1978, 43, S. 947-949 ein 
Verfahren zur Herstellung von Pyridyldiphenylphosphinen. Ein Einsatz als Liganden in 
Ubergangsmetallkatalysatoren ist in diesem Dokument ebenfalls nicht beschrieben. 

In der US 4,786,443 und der US 4,940,787 sind Verfahren zur Carbonylierung von ace- 
30 tylenisch ungesattigten Verbindungen in Gegenwart eines Palladium-Katalysators be- 
schrieben. Als Liganden werden Phosphine eingesetzt, die wenigstens einen Hetaryl- 
rest, z. B. einen gegebenenfalls substituierten Pyridylrest, tragen. Der Einsatz von 
Phosphinen, die wenigstens eine zur Ausbildung nichtkovalenter Bindungen befahigte 
Gruppe aufweisen, als Liganden wird nicht beschrieben. 

35 

Die WO 80/01690 beschreibt einen Rhodium-Katalysator, der wenigstens einen 
Phosphinliganden umfasst, bei dem an das P-Atom zwei Arylgruppen und uber eine 
Alkylenbrucke ein Heteroatom-haltiger Rest gebunden sind. Bei diesem Heteroatom- 
haltigen Rest kann es sich um eine Vielzahl verschiedener Reste handeln, wobei u. a. 
40 auch Carbonsaureamidgruppen-haltige Reste genannt werden. Dieses Dokument lehrt 
jedoch nicht den Einsatz von Liganden mit einer funktionellen Gruppe, die zur Ausbil- 
dung intermolekularer nichtkovalenter Bindungen befahigt ist. So betrifft das einzige 
Ausfuhrungsbeispiel zu Carbonsaureamidgruppen-haltigen Liganden 
(N-2-Pyrolidinonylethyl)diphenylphosphin, welches nicht zur Ausbildung intermolekula- 
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rer nichtkovalenter Bihdungen zwischen den Amidgruppen befahigt ist. Die 
US 4,687,874 hat einen der WO 80/01 690 vergleichbaren Off enbarungsgehalt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Hydroformylierungsverfah- 
5 ren zur Verfugung zu stellen, das sich zur Hydroformylierung von 1-Olefinen mit hoher 
n-Selektivitat eignet. Vorzugsweise sollen darin Hydroformylierungskatalysatoren zum 
Einsatz kommen, deren Liganden leicht und in guten Ausbeuten herstellbar sind. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von 
1 0 Monophosphorliganden gelost wird, die zur Ausbildung intermolekularer nichtkovalen- 
ter Bindungen befahigt sind. Derartige Liganden konnen prinzipiell uber intermolekulare 
nichtkovalente Bindungen dimerisieren und somit Pseudochelatkomplexe ausbilden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hydroformylierung 
15 von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung ent- 
halten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Ka- 
talysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente mit Liganden, die jeweils eine phosphoratomhalti- 
ge Gruppe und wenigstens eine zur Ausbildung intermolekularer, nichtkovalenter Bin- 
20 dungen befahigte funktionelle Gruppe aufweisen, wobei der Komplex uber intermoleku- 
lare, nichtkovalente Bindungen dimerisierte Liganden aufweist und wobei der Abstand 
zwischen den Phosphoratomen der dimerisierten Liganden hochstens 5 A betragt. 

AuRerdem betrifft die vorliegende Erfindung Katalysatoren, umfassend Komplexe mit 
25 einem Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, die Liganden 
umfassen, die eine Phosphoratom-haltige Gruppe und wenigstens eine zur Ausbildung 
intermolekularer nichtkovalenter Bindungen befahigte funktionelle Gruppe aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 2- 
30 Propylheptanol, das die Hydroformylierung von Buten, eine Aldolkondensation der so 
erhaltenen Hydroformylierungsprodukte und die anschlieBende Hydrierung der Kon- 
/ densationsprodukte umfasst, wobei als Hydroformylierungskatalysator ein Komplex 
\^ eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit den zuvor beschriebenen Liganden eingesetzt 

wird. 

35 

Es wurde gefunden, dass Monophosphorliganden (Liganden, die nur eine Phosphor- 
atom-haltige Gruppe pro Molekul aufweisen), welche befahigt sind, uber intermolekula- 
re, nichtkovalente Bindungen Dimere zu bilden, bei denen der Abstand zwischen den 
beiden Phosphoratomen in einem Bereich liegt, wie er fur Chelatliganden ublich ist, bei 
40 einem Einsatz in der Hydroformylierung eine so hohe n-Selektivitat erzielen, wie sie 
ansonsten nur mit Chelatliganden erzielt wird. Liganden mit der Befahigung, uber in- 
termolekulare, nichtkovalente Bindungen Dimere zu bilden, werden im Rahmen dieser 
Erfindung auch als Pseudochelatliganden bezeichnet. 
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ErfindungsgemaB werden Liganden eingesetzt, die eine funktionelle Gruppe aufwei- 
sen, die zur Ausbildung intermolekularer, nichtkovalenter Bindungen befahigt ist. Vor- 
zugsweise handelt es sich bei diesen Bindungen um Wasserstoffbruckenbindungen 
oder ionische Bindungen, insbesondere um Wasserstoffbruckenbindungen. Bei den 
5 funktionellen Gruppen kann es sich in einer bevorzugten Ausfuhrung um zur Tautome- 
rie befahigte Gruppen handeln. Die zur Ausbildung intermolekularer nichtkovalenter 
Bindungen befahigten funktionellen Gruppen befahigen die Liganden zur Assoziation, 
d. h. zur Ausbildung von Aggregaten in Form von Dimeren. 

1 0 Ein Paar von funktionellen Gruppen zweier Liganden, die zur Ausbildung intermoleku- 
larer nichtkovalenter Bindungen befahigt sind, wird im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung als "komplementare funktionelle Gruppen" bezeichnet "Komplementare Verbin- 
dungen" sind Ligand/Ligand-Paare, die zueinander komplementare funktionelle Grup- 
pen aufweisen. Solche Paare sind zur Assoziation, d. h. zur Ausbildung von Aggrega- 
15 ten befahigt. 

Vorzugsweise sind die zur Ausbildung intermolekularer nichtkovalenter Bindungen be- 
fahigten funktionellen Gruppen ausgewahlt sind unter Hydroxyl-, primaren, sekundaren 
und tertiaren Amino-, Thiol-, Keto-, Thioketon-, Imin-, Carbonsaureester-, Carbonsau- 
20 reamid-, Amidin-, Urethan-, Harnstoff-, Sulfonsaureamid- und Sulfonsaureestergrup- 
pen. 

Vorzugsweise handelt es sich bei diesen funktionellen Gruppen um sogenannte selbst- 
komplementare funktionelle Gruppen, d. h. die Ausbildung der nichtkovalenten Bindun- 
25 gen erfolgt zwischen zwei gleichen funktionellen Gruppen der eingesetzten Liganden. 
Funktionelle Gruppen, die zur Tautomerie befahigt sind, konnen in den Dimeren jeweils 
in Form der gleichen oder als unterschiedliche Isomere (Tautomere) vorliegen. So 
konnen beispielsweise bei einer Keto-Enol-Tautomerie beide Monophosphorliganden 
in der Ketoform, beide in der Enolform oder einer in der Ketoform und einer in der Enol- 
30 form vorliegen. 

Der Abstand zwischen den Phosphoratomen der dimerisierten Liganden liegt vorzugs- 
* weise in einem Bereich von 2,5 bis 4,5 A, besonders bevorzugt 3,5 bis 4,2 A. 

35 Geeignete Verfahren zur Bestimmung, ob die eingesetzten Liganden befahigt sind, 

Dimere zu bilden, umfassen die Kristallstrukturanalyse, die Kernresonanzspektroskopie 
sowie Molecular-Modelling-Verfahren. Dabei ist es in der Regel ausreichend zur Be- 
stimmung, die Liganden in nichtkomplexgebundener Form heranzuziehen. Dies gilt 
speziell fur Molecular-Modelling-Verfahren. Es wurde zudem gefunden, dass sowohl 

40 durch Kristallstrukturanalyse, die am Festkorper erfolgt, als auch durch Kernresonanz- 
spektroskopie in Losung, als auch durch Berechnung der Struktur fur die Gasphase im 
Allgemeinen zuverlassige Voraussagen uber das Verhalten der eingesetzten Liganden 
unter den Hydroformylierungsbedingungen erzielt werden. So weisen Liganden, die 
nach den genannten Bestimmungsverfahren befahigt sind, Dimere zu bilden, in der 
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Regel unter Hydroformylierungsbedingungen Eigenschaften auf. wie sie ansonsten nur 
fur Chelatliganden ublich sind. Dazu zahlt insbesondere die Erzielung einer hohen n- 
Selektivitat bei der Hydroformylierung von 1-Olefinen. Desweiteren wurde gefunden, 
das diese hohe n-Selektivitat nicht mehr erzielt wird, wenn bei der Hydroformylierung 
5 die Ausbildung intermolekularer nichtkovalenter Bindungen zwischen den Liganden 
durch Zugabe von Sauren oder protischen Losungsmitteln, wie z. B. Methanol, gestort 
wird. 



In einer geeigneten Vorgehensweise zur Bestimmung, ob ein Ligand fur das erfin- 
10 dungsgemafJe Verfahren geeignet ist, werden zunachst mit Hilfe eines graphischen 
Molecular-Modeling-Programms alle moglichen H-Briicken-gebundenen Dimere des 
Liganden und seiner Tautomeren erzeugt Diese Dimerstrukturen werden dann mit 
quantenchemischen Methoden optimiert. Vorzugsweise wird hierfur die Dichtefunktio- 
naltheorie (DFT) eingesetzt, beispielsweise unter Verwendung des Funktionals B-P86 
15 (A D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098; J.P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822; 
ibid 1986, 34, 7406(E)) und der Basis SV(P) (A. Schafer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. 
Chem. Phys. 1992, 97, 2571) in dem Programmpaket Turbomole (R. Ahlrichs, M. Bar, 
M. Haser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. Phys. Lett. 1989, 162, 165; M. v. Amim, R. Ahl- 
richs; J. Comput. Chem. 1998, 19, 1746) (erhaltlich von der Universitat Karlsruhe). Ein 
20 kommerziell erhaltliches geeignetes Molecular-Modeling-Paket ist Gaussian 98 (M. J. 
Frisch, J. A. Pople et al., Gaussian 98, Revision A.5, Gaussian Inc., Pittsburgh (PA) 
1998). 



Als Pseudochelatligand sind nur solche geeignet, bei denen in der berechneten Di- 
25 rherstruktur der Abstand der P-Atome weniger als 5 A betragt. 



Fur den Zweck der Erlauterung der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck „AI- 
kyl" geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um 
geradkettige Oder verzweigte C 1 -C 2 o-Alkyl, bevorzugterweise Ci-C^-Alkyl-, besonders 
30 bevorzugt Cn-Ca-Alkyl- und ganz besonders bevorzugt d-C 4 -Alkylgruppen. Beispiele 
fur Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, 
J sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 
\ 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 

2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1,3- 
35 Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 

3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 
2-Ethylbutyl, 1 -Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 
1-Propylbutyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, Nonyl, Decyl. 



40 Der Ausdruck „Alkyl u umfasst auch substituierte Alkylgruppen, welche im Allgemeinen 
1 , 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten auf- 
weisen. Diese sind vorzugsweise ausgewahlt unter Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, 
NE 1 E 2 , NE 1 E 2 E 3 *, Carboxylat und Sulfonat. Eine bevorzugte Perfluoralkylgruppe ist 
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Trifluormethyl. 

Der Ausdruck „Alkylen" im Sinne der vorliegenden Erfindung steht fur geradkettige oder 
verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. 

5 

Der Ausdruck „Cycloalkyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
als auch substituierte Cycloalkylgruppen, vorzugsweise Cs-Cy-Cycloalkylgruppen, wie 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. Diese konnen im Falle einer Substitution, im 
Allgemeinen 1 , 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substi- 
10 tuenten tragen. Vorzugsweise sind diese Substituenten ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy 
und Halogen. 

Der Ausdruck „HeterocycloaIkyr im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst gesattig- 
te, cycloaliphatische Gruppen mit im Allgemeinen 4 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ring- 

15 atomen, in denen 1 oder 2 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt 
aus den Elementen Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und die gegebe- 
nenfalls substituiert sein konnen, wobei im Falle einer Substitution, diese heterocycloa- 
liphatischen Gruppen 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 Sub- 
stituenten tragen konnen. Diese Substituenten sind vorzugsweise ausgewahlt unter 

20 Alkyl, Aryl, COOR°, COO~M + und NE 1 E 2 , besonders bevorzugt sind Alkylreste. Bei- 
spielhaft fur solche heterocycloaliphatischen Gruppen seien Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 
2,2,6,6-Tetramethyl-piperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Oxazolidinyl, Morpholidi- 
nyl, Thiazolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl, Tetrahydrothiophenyl, 
Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl genannt. 

25 

Der Ausdruck „Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte als 
auch substituierte Arylgruppen, und steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, 
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthacenyl, besonders bevor- 
zugt fur Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen im Falle einer Substitution im 
30 Allgemeinen 1 , 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1 , 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 
Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Carboxylat, Trifluormethyl, 
Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 , Nitro, Cyano oder Halogen, tragen konnen. Eine be- 
vorzugte Perfluorarylgruppe ist Pentafluorphenyl. 

35 Der Ausdruck „Hetaryl M umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
oder substituierte, heterocycloaromatische Gruppen, vorzugsweise die Gruppen 
Pyridyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, 
Pyrazolyl, Indolyl, Purinyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, 1 ,2,3-Triazolyl, 1 ,3,4-Triazolyl und 
Carbazolyl. Diese heterocycloaromatischen Gruppen konnen im Falle einer Substituti- 

40 on im Allgemeinen 1 , 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, 
Alkoxy, Carboxylat, Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 oder Halogen, tragen. 

Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fur ein De- 
rivat einer Carbonsaurefunktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fur ein 
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Metallcarboxylat oder -sulfonat, eine Carbonsaureester- oder Sulfonsaureesterfunkti- 
on oder eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. die Ester 
mit Ci-C4-Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
sec -Butanol und tert -Butanol. 

5 

Die obigen Erlauterungen zu den Ausdrucken „Alkyl", „Cycloalkyl", „Aryr, „Heterocyclo- 
alkyl" und „Hetaryl u gelten entsprechend fur die Ausdrucke „Alkoxy", „Cycloalkoxy", 
„Aryloxy", „Heterocycloalkoxy" und „Hetaryloxy". 

1 0 Der Ausdruck „Acyl" steht im Sinne der vorliegenden Erf indung fiir Alkanoyl- oder 
Aroylgruppen mit im Allgemeinen 2 bis 1 1 , vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
beispielsweise fiir die Acetyl-, Propanoyl-, Butanoyl-, Pentanoyl-, Hexanoyl-, 
Heptanoyl-, 2-Ethylhexanoyh 2-Propylheptanoyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Gruppe. 

15 Die Gruppen NE 1 E 2 und NE 4 E 5 steht vorzugsweise fur N,N-Dimethylamino, N,N- 
j^k* Diethylamino, N,N-Dipropylamino, N,N-Diisopropylamino, N.N-Di-n-butylamino, N,N-Di- 



t.-butylamino, N,N-Dicyclohexylamino oder N,N-Diphenylamino. 

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fur Fluor, Chlor und Brom. 



20 



M + steht fur ein Kationaquivalent, d. h. fur ein einwertiges Kation oder den einer positi- 
ven Einfachladung entsprechenden Anteil eines mehrwertigen Kations. Das Kation M + 
dient lediglich als Gegenion zur Neutralisation negativ geladener Substituentengrup- 
pen, wie der COO" oder der Sulfonat-Gruppe und kann im Prinzip beliebig gewahlt 
25 werden. Vorzugsweise werden deshalb AlkalimetalK insbesondere Na + , K + - Li + - 

lonen oder Onium-lonen, wie Ammoniunrv-, Mono-, Di- f TrK Tetraalkylammonium-, 
Phosphonium- Tetraalkyl-phosphonium- oder Tetraarylphosphonium-lonen verwen- 
det. 

30 Entsprechendes gilt fur das Anionaquivalent X", das lediglich als Gegenion positiv ge- 
ladener Substituentengruppen, wie den Ammoniumgruppen, dient und beliebig gewahlt 
werden kann unter einwertigen Anionen und den einer negativen Einfachladung ent- 
sprechenden Anteilen eines mehrwertigen Anions, wobei im Allgemeinen Halogenid- 
lonen X* bevorzugt sind, insbesondere Chlorid und Bromid. 



35 



Die Werte fiir x und y stehen fur eine ganze Zahl von 1 bis 240, vorzugsweise fur eine 
ganze Zahl von 3 bis 120. 



Der Begriff "polycyclische Verbindung" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
40 im weitesten Sinne Verbindungen, die wenigstens zwei Ringe enthalten, unabhangig 
davon, wie diese Ringe verknupft sind. Hierbei kann es sich um carbocyclische 
und/oder heterocyclische Ringe handeln. Die Ringe konnen uber Einfach- oder Dop- 
pelbindungen verknupft ("mehrkernige Verbindungen"), durch Anellierung verbunden 
("kondensierte Ringsysteme") oder uberbruckt ("uberbruckte Ringsysteme", "Kafigver- 
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bindungen") sein. Bevorzugte polycyclische Verbindungen sind kondensierte Ringsy- 
steme. 



Kondensierte Ringsysteme konnen durch Anellierung verknupfte (ankondensierte) 
5 aromatische, hydroaromatische und cyclische Verbindungen sein. Kondensierte Ring- 
systeme bestehen aus zwei, drei oder mehr als drei Ringen. Je nach der Verknup- 
fungsart unterscheidet man bei kondensierten Ringsystemen zwischen einer ortho- 
Anellierung, d. h. jeder Ring hat mit jedem Nachbarring jeweils eine Kante, bzw. zwei 
Atome gemeinsam, und einer peri-Anellierung, bei der ein Kohlenstoffatom mehr als 
10 zwei Ringen angehort. Bevorzugt unter den kondensierten Ringsystemen sind ortho- 
kondensierte Ringsysteme. 



15 



30 



Die erfindungsgemaB eingesetzten Ligand/Ligand-Paare lassen sich schematisch fol- 
gendermaBen darstellen: 

R 1 

>- A 

R2 
R 1 

s 

P-B 

R2 



worm 

20 A und B fur Reste mit zueinander komplementaren funktionellen Gruppen stehen, zwi- 
schen denen eine nichtkovalente Wechselwirkung besteht, 

R 1 und R 2 wie im Folgenden definiert sind. 

25 Die phosphoratomhaltige Gruppe ist vorzugsweise ausgewahlt unter Gruppen der all- 
gemeinen Formel 

R 1 

^ P 

R2 



worm 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Hetero- 
cycloalkyl, Heterocycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy stehen oder 
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R 1 und R 2 zusammen mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, fur einen 5- 
bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- 
oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl Oder Hetaryl anelliert ist, wo- 
bei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig 
5 voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die aus- 

gewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR c , 
COOIVT, S0 3 R c , S0 3 M + , P0 3 (R c )(R d ), (P0 3 ) 2 (M + ) 2 , NE 4 E 5 , (NE 4 E 5 E 6 ) + X\ OR e , 
SR e , (CHR f CH 2 0) y R e , (CH 2 NE 4 ) y R e , <CH 2 CH 2 NE 4 ) y R e , Halogen, Nitro, Acyl oder 
Cyano stehen, 

10 

worin 



R c und R d jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Alkyl, Cyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R e , E 4 , E 5 , E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R f fur Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kationaquivalent steht, 




X* fur ein Anionaquivalent steht und 
25 y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht. 



Nach einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform sind R 1 und R 2 nicht miteinander 
verbruckt. Dann sind R 1 und R 2 vorzugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt 
30 unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und Hetaryl, wie eingangs definiert. 




Bevorzugt steht wenigstens einer der Reste R 1 und R 2 und besonders bevorzugt ste- 
hen R 1 und R 2 beide fur Aryl, insbesondere beide fur Phenyl. 



35 Des Weiteren bevorzugt steht wenigstens einer der Reste R 1 und R 2 fur eine uber das 
pyrrolische Stickstoffatom an das Phosphoratom gebundene Pyrrolgruppe. Bevorzugt 
stehen R 1 und R 2 beide fur eine uber das pyrrolische Stickstoffatom an das Phosphor- 
atom gebundene Pyrrolgruppe, wobei R 1 und R 2 fur gleiche oder verschiedene Pyr- 
rolgruppen stehen konnen. 

40 

Der Ausdruck "Pyrrolgruppe" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fur eine Reihe 
unsubstituierter oder substituierter, heterocycloaromatischer Gruppen, die strukturell 
vom Pyrrolgrundgerust abgeleitet sind und ein pyrrolisches Stickstoffatom im Hetero- 
cyclus enthalten, das kovalent mit einem Phosphoratom verknupft werden kann. Der 
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Ausdruck "Pyrrolgruppe" umfasst somit die unsubstituierten oder substituierten Grup- 
pen Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Purinyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3- 
Triazolyl, 1 ,3,4-Triazolyl und Carbazolyl, die im Falle einer Substitution im Allgemeinen 
1 , 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt einen Substituenten, ausge- 
5 wahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Acyl, Carboxylat, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 
oder Halogen, tragen konnen. Bevorzugte Pyrrolgruppen sind S-Cd-C^AIkyOindolyl- 
gruppen, wie die 3-Methylindolylgruppe (Skatolylgruppe). 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind R 1 und R 2 miteinander 
10 verbruckt. Dann steht die phosphoratomhaltige Gruppe vorzugsweise fur eine Gruppe 
der Formel 




15 

r und s unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, und 

D zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sauerstoffatom(en), an die es 
gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, der gegebenenfalls 

20 ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl 

anelliert ist, wobei die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, 
zwei, drei oder vier Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Sul- 
fonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , Nitro, Cyano und Carboxylat, tragen konnen 
und/oder D einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 

25 Alkoxy, gegebenenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfalls substituier- 

tem Aryl, aufweisen kann und/oder D durch 1 , 2 oder 3 gegebenenfalls substitu- 
ierte Heteroatome unterbrochen sein kann. 

Der Rest D steht vorzugsweise fur eine C 2 - bis C 6 -Alkylenbrucke, die 1- oder 2-fach mit 
30 Aryl anelliert ist und/oder die einen Substituenten, der ausgewahlt ist unter Alkyl, gege- 
benenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfalls substituiertem Aryl, aufweisen 
kann und/oder die durch ein gegebenenfalls substituiertes Heteroatom unterbrochen 
sein kann. 

35 Bei den anellierten Arylen der Reste D handelt es sich bevorzugt urn Benzol oder 
Naphthalin. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1,2 
oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf , die vorzugsweise ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , Trifluormethyl, Nitro, 
Carboxylat, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthaline sind vorzugsweise 

40 unsubstituiert oder weisen im nicht anellierten Ring und/oder im anellierten Ring jeweils 
1 , 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genann- 
ten Substituenten auf. Bei den Substituenten der anellierten Aryle steht Alkyl vorzugs- 
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weise fur Ci- bis C 4 -Alkyl und insbesondere fur Methyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Alkoxy 
steht dabei vorzugsweise fur Ci- bis C 4 -Alkoxy und insbesondere fur Methoxy. Alkoxy- 
carbonyl steht vorzugsweise fur d- bis C 4 -Alkoxycarbonyl. 

5 Wenn die C 2 - bis C 6 -Alkylenbrticke des Restes D durch 1, 2 oder 3, gegebenenfalls 
substituierte Heteroatome unterbrochen ist, so sind diese vorzugsweise ausgewahlt 
unter O, S oder NR h , wobei R h fur Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht. 

Wenn die C 2 - bis C 6 -Alkylenbrticke des Restes D substituiert ist, so weist sie vorzugs- 
10 weise 1, 2 oder 3, insbesondere einen Substituenten auf, der/die ausgewahlt ist/sind 
unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und Hetaryl, wobei die Cycloalkyl-, Hete- 
rocycloalkyl,-, Aryl- und Hetarylsubstituenten jeweils 1 , 2 oder 3 der eingangs fur diese 
Reste als geeignet genannten Substituenten tragen konnen. 

15 Vorzugsweise steht der Rest D fur eine C 3 - bis C 6 -Alkylenbrucke, die wie zuvor be- 
schrieben anelliert und/oder substituiert und/oder durch gegebenenfalls substituierte 
Heteroatome unterbrochen ist. Insbesondere steht der Rest D fur eine C 3 - bis C 6 - 
Alkylenbriicke, die ein- oder zweifach mit Phenyl und/oder Naphthyl anelliert ist, wobei 
die Phenyl- oder Naphthylgruppen 1 , 2 oder 3 der zuvor genannten Substituenten tra- 

20 gen konnen. 

Vorzugsweise steht der Rest D zusammen mit dem Phosphoratom und dem/den Sau- 
erstoffatom(en), an die er gebunden ist, fur einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, wo- 
bei D fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist unter den Resten der Formeln 11.1 bis 
25 II.5, 

RIH R VI 

oTTo 



m 



30 





Rl ! RVIM 




(111) (II2) (||3) 



35 



M/44003. M/44004 



BASF Aktiengesellschaft 



20020679 
20020680 
12 




PF 0000054392 



Rvm RIX 




(II.4) 



(II.S) 



worm 



5 T fur O, S Oder NR 1 steht, wobei 

R 1 fur Alkyl, Cycloalkyl Oder Aryl steht, 

Oder T fur eine bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die eine Doppelbindung und/oder einen 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituenten aufweisen kann, wobei der Arylsubsti- 
10 tuent einen, zwei oder drei der fur Aryl genannten Substituenten tragen kann, 

oder T fur eine C 2 - bis C 3 -Alkylenbrucke steht, die durch O, S oder NR' unterbrochen 
ist, 

15 R', R", R 1 ", R", R v , R* 1 , R v,, t R™. R* R x , R* und R* 11 unabhangig voneinander fur 

Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, Sulfonat, NE 4 E 5 , Alkylen-NE 4 E 5 , 
Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano stehen. 



Bevorzugt weist wenigstens einer der erfindungsgemafJ eingesetzten Liganden eine 
20 zur Tautomerie und zur Ausbildung intermolekularer nichtkovalenter Bindungen befa- 
higte funktionelle Gruppe auf. Diese ist vorzugsweise ausgewahlt unter Gruppen der 
Formel 



-N- 



25 



H 



und den Tautomeren davon, worin Y fur O, S oder NR 4 steht, wobei R 4 fur Wasserstoff, 
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht. 



Die Lage des jeweiligen Tautomeriegleichgewichts ist unter anderem abhangig von der 
30 Gruppe Y sowie den Substituenten an der zur Tautomerie befahigten Gruppe. Sie wer- 
den im Folgenden beispielhaft fur die Keto-Enol-Tautomerie und die Imin-Enamin- 
Tautomerie dargestellt: 
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-N- 



O 
II 

-c- 



H 

NR 4 

II 

-N C 



H 



-N: 



OH 
I 

■c— 



NHR 4 



N^=C — 



10 



15 



20 



25 



Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden wenigstens ein 
Strukturelement der allgemeinen Formeln I. a Oder l.b 



R2' 



Y 

II 

-c- 



P X N C R 3 

H 

(la) 

oder Tautomeren davon auf , worin 



Ri 



R 2 



Y 

II 

c- 



N 
H 



R3 



(l.b) 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Alkyl, Alkoxy, Cycioalkyl, Cycloalkoxy, Hetero- 
cycloalkyl, Heterocycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy stehen, 

R 3 fur Wasserstoff steht oder eine der fur R 1 und R 2 angegebenen Bedeutungen 
besitzt, 

X fur eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 5 Bruckenatomen zwischen 
den flankierenden Bindungen steht, 

Y fur O oder NR 4 steht, wobei R 4 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycioalkyl, Heterocycloal- 
kyl, Aryl oder Hetaryl steht, 

wobei zwei oder mehr als zwei der Reste X und R 1 bis R 4 gemeinsam mit dem Struk- 
turelement der Formel La oder Lb, an das sie gebunden sind, fur eine mono- oder 
poylcyclische Verbindung stehen konnen. 

Beziiglich geeigneter und bevorzugter Reste R 1 und R 2 wird auf die vorherigen Ausfiih- 
rungen Bezug genommen. 



M/44003, M/44004 



BASF Aktiengesellschaft 



20020679 
20020680 
14 



PF 0000054392 



Bevorzugt weist die zweiwertige verbruckende Gruppe X 1 bis 4, besonders bevorzugt 
1 bis 3 Bruckenatome zwischen den flankierenden Bindungen auf. 

5 Bevorzugt steht die zweiwertige verbruckende Gruppe X fur eine Ci-C 5 -Alkylen-Brucke, 
die, abhangig von der Anzahl der Bruckenatome, eine Oder zwei Doppelbindungen 
und/oder einen, zwei, drei oder vier Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Carboxylat, Sulfonat, Phosphonat, NE 1 E 2 
(E\ E 2 = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Acyl oder Aryl), Hydroxy, Thiol, Halogen, Nitro, 

10 Acyl oder Cyano, aufweisen kann, wobei die Cycloalkyl-, Aryl- und Hetaryl- 

Substituenten zusatzlichen einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen 
konnen und/oder ein oder zwei nichtbenachbarte Bruckenatome der d-Cs-Alkylen- 
Brucke X durch ein Heteroatom oder eine Heteroatom-haltige Gruppe ersetzt sein kon- 

15 nen und/oder die Alkylen-Brucke X ein- oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anel- 
liert sein kann, wobei die anellierten Aryl- und Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei 
Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, 
Aryloxy, Acyl, Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder 
NE 1 E 2 (E 1 und E 2 = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Acyl oder Aryl) tragen konnen 

20 und/oder zwei oder mehr als zwei Bruckenatome der d-Cs-Alkylen-Brucke X gemein- 
sam mit dem Strukturelement der Formel La oder Lb, an das sie gebunden sind, fur 
eine mono- oder polycyclische Verbindung stehen konnen. 

Bevorzugt steht X fur eine Ci-C 5 -Alkylen-Brucke, die eine oder zwei Doppelbindungen 
25 aufweisen kann. Des Weiteren bevorzugt konnen zwei oder mehr als zwei der Bru- 
ckenatome der Brucke X gemeinsam mit dem Strukturelement der Formel La oder Lb, 
an das sie gebunden sind, fur eine mono- oder polycyclische Verbindung stehen. 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden wenigstens ein 
30 Strukturelement der allgemeinen Formeln La oder l.b auf, worin die Gruppe X und der 
Rest R 3 gemeinsam mit der Gruppe -NH-C(=Y)-, an die sie gebunden sind, fur einen 
5- bis 8-gliedrigen, vorzugsweise 6-gliedrigen Ring stehen. Dieser Ring kann eine, zwei 
oder drei Doppelbindungen aufweisen, wobei eine dieser Doppelbindungen auf der 
tautomeren Gruppe -N=C(YH)- beruhen kann. Bevorzugt sind 6-gliedrige Ringe, die 
35 unter Berucksichtigung der Tautomerie drei Doppelbindungen aufweisen. Derartige 
Ringsysteme, bei denen eines der Tautomeren ein aromatisches Ringsystem ausbil- 
den kann, sind besonders stabil. Die genannten Ringe konnen unsubstituiert sein oder 
einen, zwei, drei, vier oder funf der zuvor genannten Substituenten aufweisen. Diese 
sind vorzugsweise ausgewahlt unter d-C 4 -Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
40 Isopropyl oder tert.-Butyl, d-C 4 -Alkoxy, speziell Methoxy, Ethoxy, Isopropyloxy oder 
tert.-Butyloxy, sowie Aryl, vorzugsweise Phenyl. In einer geeigneten Ausfuhrungsform 
weisen die genannten Ringe wenigstens eine Doppelbindung auf, wobei die an diese 
Doppelbindung gebundenen Reste fiir ein kondensiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 
3 weiteren Ringen steht. Dabei handelt es sich bevorzugt urn Benzol oder Naphthalin- 
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ringe. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert Oder weisen 1, 2 oder 
3 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Carboxylat, Sulfonat, Ha- 
logen, NE 1 E 2 , Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naph- 
thalinringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nichtanellierten und/oder 
im anellierten Ring je 1 , 2 oder 3 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten 
Substituenten auf. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden ausgewahlt unter Ver- 
bindungen der allgemeinen Formeln 1.1 bis I.3 

R7 R7 




NHR b 

(1.1) (I.2) (1.3) 

und den Tautomeren davon, worin 

einer der Reste R 5 bis R 9 fur eine Gruppe der Formel 
— W— PR 1 R 2 steht, worin 

W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige Gruppe 
oder eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 4 Bruckenatomen 
zwischen den flankierenden Bindungen steht, 

R 1 und R 2 wie zuvor definiert sind, 

die Reste R 5 bis R 9 , die nicht fur — W— PR 1 R 2 stehen, unabhangig voneinander fur 

Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, WCOOR°, WCOO" 
M + , W(S0 3 )R°, W(S0 3 )*M + , WP0 3 (R°)(R p ), W(P0 3 ) 2 '(M + ) 2> WNE 1 E 2 , 
W(NE 1 E 2 E 3 ) + X\ WOR q , WSR q , (CHR r CH 2 0) x R q , (CH 2 NE 1 ) x R q , (CH 2 CH 2 NE 1 ) x R q , 
Halogen, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 

worin 

W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige Gruppe 
oder eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen 
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steht, 



10 



15 

rim 

20 



25 



30 

*5 



R° und R p jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Alkyl, Cyc- 
loalkyl, Acyl oder Aryl bedeuten, 

R q , E\ E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 
serstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Acyl oder Aryl bedeuten, 

R r fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kationaquivalent steht, 

X" fur ein Anionaquivalent steht und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, und 

R a und R b fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 

Die Verbindungen der Formeln 1.1 bis I.3 eignen sich unabhangig von ihrer Befahigung 
zur Ausbildung intermolekularer, nichtkovalenter Bindungen als Liganden in Hydrofor- 
mylierungskatalysatoren. Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur 
Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls 
der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit Liganden, die ausge- 
wahlt sind unter Verbindungen der allgemeinen Formeln 1.1 bis I.3. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaB eingesetzten Liganden ausgewahlt unter Ver- 
bindungen der allgemeinen Formeln l.i bis l.iii 




c=o 



H 



H 



NHR b 



(l.i) 



(l.ii) 



(l.iii) 



und den Tautomeren davon, worin 
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R 1 und R 2 wie zuvor definiert sind, 

R 6 bis R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy, Acyl, 
Halogen, d-d-Alkoxycarbonyl oder Carboxylat stehen, und 

5 

R a und R b fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

Bevorzugt stehen in den Verbindungen der Formeln Li bis l.iii die Reste R 1 und R 2 un- 
abhangig voneinander fur d-C 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert.-Butyl, C 5 - 
10 Cs-Cycloalkyl, wie Cyclohexyl, oder Aryl, wie Phenyl. Bevorzugt stehen die Reste R 1 
und R 2 beide fur Aryl, insbesondere beide fur Phenyl. 

Vorzugsweise sind in den Verbindungen l.i bis l.iii die Reste R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unab- 
hangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff , d-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy, Carbo- 
15 xylat, Sulfonat, NE 1 E 2 , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. 
Bevorzugt stehen R 6 , R 7 , R 8 und R 9 fur Wasserstoff. 

Bevorzugt steht in der Verbindung der Formel Lii der Rest R a fur Wasserstoff, d-dr 
Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder C 6 -d 0 -Aryl. 

20 

Bevorzugt steht in den Verbindungen der Formel l.iii der Rest R b fur Wasserstoff, 
d-C 8 -Alkyl, C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder C 6 -C 10 -Aryl oder Hetaryl. 

Beispielhaft fur einen erfindungsgemaB einsetzbaren Liganden sei 
25 6-Diphenylphosphino-1-H-pyridin-2-on genannt. 

Die Herstellung von erfindungsgemaB einsetzbaren Liganden kann nach ublichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. 

30 M. Akazome et al. beschreiben in J. Org. Chem. 2000, 65, S. 6917-6921 die Synthese 
von (2-Oxo-1 ,2-dihydro-x-pyridyl)diphenylphosphinen mit x = 3, 5 und 6 (3-, 5- und 6- 
Diphenylphosphino-2-pyridinonen) durch Lithiierung der entsprechenden 2- 
Benzoyloxy-x-brompyridine, nachfolgende Kupplung mit Chlordiphenylphosphin und 
abschlieBende Abspaltung der Benzoyl-Schutzgruppe mit Trifluoressigsaure. Beziiglich 

35 der Herstellung der als Edukte eingesetzten 2-Benzoyloxy-x-brompyridine wird auf das 
von Y. Dycharme und J. D. Wust in J. Org. Chem. 1988, 53, S. 5787 beschriebene 
Verfahren Bezug genommen. 

G. R. Newkome und D. C. Hager beschreiben in J. Org. Chem. 1978, 43, S. 947-949 
40 ein Verfahren zur Herstellung von Pyridyldiphenylphosphinen durch Umsetzung von 
Lithiumdiphenylphosphit mit Halogenpyridinen. Danach wird 6-Diphenylphosphino- 
pyridinon aus Lithiumdiphenylphosphid und 6-Chlor-2-methoxypyridin erhalten. 

Auf die zuvor genannten Dokumente wird in vollem Umfang Bezug genommen. 
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Ein neues Verfahren zur Herstellung von Phosphinopyridinonen und/oder Tautomeren 
davon umfasst, dass man eine Pyridinverbindung, die eine geschutzte Hydroxylgruppe 
und eine nucleophil verdrangbare Gruppe tragt, mit einer Losung eines Phosphins und 
5 e i n es Alkalimetalls in flussigem Ammoniak unter Erhalt wenigstens einer Pyridinverbin- 
dung, die eine geschutzte Hydroxylgruppe und eine Phosphinogruppe tragt, umsetzt 
und anschlieBend die Schutzgruppe der Hydroxylgruppe abspaltet. Dieses Verfahren 
ist nicht Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

10 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, umfassend wenigstens ei- 
nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
mit Liganden, die jeweils eine phosphoratomhaltige Gruppe und wenigstens eine zur 
Ausbildung intermolekularer nichtkovalenter Bindungen befahigte funktionelle Gruppe 
aufweisen, wobei der Komplex iiber intermolekulare nichtkovalente Bindungen dimeri- 

1 5 sierte Liganden aufweist und wobei der Abstand zwischen den Phosphoratomen der 
dimerisierten Liganden hochstens 5 A betragt. Auf die vorherigen Ausfuhrungen zu 
geeigneten und bevorzugten Liganden wird vollstandig Bezug genommen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, umfassend wenigstens ei- 
20 nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems mit wenigs- 
tens einem Liganden, der ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen Formeln 
1.1 bis I.3, wie zuvor definiert. Auf die vorherigen Ausfuhrungen zu geeigneten und be- 
vorzugten Liganden 1.1 bis 1. 3 wird vollstandig Bezug genommen. 

25 Die erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren weisen vor- 
zugsweise zwei oder mehr als zwei der zuvor beschriebenen Verbindungen als Ligan- 
den auf. Dabei liegen bevorzugt wenigstens zwei der Liganden in dimerisierter Form 
vor. Zusatzlich zu den zuvor beschriebenen Liganden konnen Sie noch wenigstens 
einen weiteren Liganden, der vorzugsweise ausgewahlt ist unter Halogeniden, Aminen, 
30 Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Die- 
nen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, 
Ethern, PF 3 , Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen 
Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit- und Phosphitliganden aufwei- 
sen. 
35 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metall der VIII. Nebengruppe urn Cobalt, Rutheni- 
um, Rhodium, Palladium, Platin, Osmium oder Iridium und insbesondere urn Cobalt, 
Rhodium, Ruthenium und Iridium. 

40 Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils einge- 
setzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allge- 
meinen Formel HxM^COkU, gebildet, worin M fur ein Metall der VIII. Nebengruppe, L 
fur eine phosphorhaltige Verbindung der Formel I und q, x, y, z fur ganze Zahlen, ab- 
hangig von der Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, 
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stehen. Vorzugsweise stehen z und q unabhangig voneinander mindestens fur einen 
Wert von 1 , wie z. B. 1 , 2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fur einen 
Wert von 1 bis 5. Dabei konnen die Komplexe gewiinschtenfalls zusatzlich noch min- 
destens einen der zuvor beschriebenen weiteren Liganden aufweisen. Es besteht 
5 Grund zu der Annahme, dass auch die katalytisch aktive Spezies dimerisierte Liganden 
(Pseudochelate) aufweist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren 
in situ, in dem fur die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor, hergestellt. 

10 Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch auch separat 
hergestellt und nach ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung der 
erfindungsgemaBen Katalysatoren kann man z. B. wenigstens einen erfindungsgemaB 
eingesetzten Liganden, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe, gegebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Liganden und 

1 5 gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Losungsmittel unter den Hydro- 
formylierungsbedingungen umsetzen. 

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(ll)- und Rhodi- 
um(lll)-salze, wie Rhodium(lll)-chlorid, Rhodium(lll)-nitrat, Rhodium(lll)-sulfat, Kalium- 
20 Rhodiumsulfat, Rhodium(ll)- bzw. Rhodium(lll)-carboxylat, Rhodium(ll)- und Rhodi- 
um(lll)-acetat, Rhodium(lll)-oxid, Salze der Rhodium(lll)-saure, Trisammonium- 
hexachlororhodat(lll) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbis- 
carbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(l) etc. Vorzugsweise wer- 
den Rhodiumbiscarbonytacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt. 

25 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Ruthenium- 
salze sind beispielsweise Ruthenium(lll)chlorid, Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder 
Ruthenium(VIII)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsauren wie K 2 Ru0 4 oder 
KRu0 4 oder Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCI(CO)(PPh 3 ) 3 . Auch konnen die 
30 Metallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheni- 
umoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der 
Formel PR 3 ersetzt sind, wie Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erfindungsgemaBen Verfahren ver- 
wendet werden. 

35 Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(ll)chlorid, Cobalt(ll)sulfat, 
Cobalt(ll)carbonat, Cobalt(ll)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxy- 
late, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Cobalt- 
Caproat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie Dicobal- 
toctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl einge- 

40 setzt werden. 

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, Rhodiums, Rutheni- 
ums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben 
oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits bekannten Verbindungen her- 
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gestellt werden. 

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie z. B. BF 3> 
AICI 3> ZnCI 2 , und Lewis-Basen. 

5 

Als Losungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, die bei der Hydro- 
formylierung der jeweiligen define entstehen, sowie deren hoher siedende Folgereak- 
tionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Lo- 
sungsmittel sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstoffe oder Gemische 
10 von Kohlenwasserstoffen, auch zum Verdunnen der oben genannten Aldehyde und der 
Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere Losungsmittel sind Ester aliphatischer Carbon- 
sauren mit Alkanolen, beispielsweise Essigester oder Texanol™, Ether wie tert.- 
Butylmethylether und Tetrahydrofuran. 

15 Weiterhin ist es moglich die Umsetzungen auch in Wasser oder wassrigen Losungsmit- 
telsystemen, die neben Wasser ein mit Wasser mischbares Losungsmittel, beispiels- 
weise ein Keton wie Aceton und Methylethylketon oder ein anderes Losungsmittel ent- 
halten. Zu diesem Zweck setzt man Liganden ein, die mit polaren Gruppen, beispiels- 
weise ionischen Gruppen wie S0 3 *M + , C0 2 ~M + mit M* = Na\ K* oder NH 4 * oder wie 

20 N(CH 3 ) 4 + modifiziert sind. Die Umsetzungen erfolgen dann im Sinne einer Zweiphasen- 
katalyse, wobei der Katalysator sich in der wassrigen Phase befindet und Einsatzstoffe 
und Produkte die organische Phase bilden. Auch die Umsetzung in den "Ionic Liquids" 
kann als Zweiphasenkatalyse ausgestaltet sein. 

25 Das Molmengenverhailtnis von Monophosphorligand zu Metall der VIII. Nebengruppe 
liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 1:1 bis 1000:1, vorzugsweise 2:1 bis 
500:1. 

Als Substrate fur das erfindungsgema&e Hydroformylierungsverfahren kommen prinzi- 
30 piell alle Verbindungen in Betracht, welche eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen enthalten. Dazu zahlen z. B. define, wie a-Olefine, interne gerad- 
kettige und interne verzweigte define. Bevorzugt werden a-Olefine, wie z. B. Ethylen, 
Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1- 
Undecen, 1-Dodecen etc. eingesetzt. 

35 

Geeignete verzweigte, interne define sind vorzugsweise C 4 -C 2 o-Olefine, wie 2-Methyl- 
2-buten, 2-Methyl-2-penten, 3-Methyl-2-penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, 
verzweigte, interne Octen-Gemische, verzweigte, interne Nonen-Gemische, verzweig- 
te, interne Deceh-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Gemische, verzweigte, in- 
40 terne Dodecen-Gemische etc. 

Geeignete zu hydroformylierende define sind weiterhin C 5 -C 8 -Cycloalkene, wie 
Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten und deren Derivate, wie z. B. de- 
ren Ci-C 2 o-Alkylderivate mit 1 bis 5 Alkylsubstituenten. Geeignete zu hydroformylieren- 



M/44003, M/44004 



BASF Aktiengesellschaft 20020679 PF 0000054392 

20020680 
21 

de define sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, a-Methylstyrol, 4-lsobutylstyrol etc. 
Geeignete zu hydroformylierende define sind weiterhin a,p-ethy1enisch ungesattigte 
Mono- und/oder Dicarbonsauren, deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
5 3-Pentensauremethylester, 4-Pentensauremethylester, Oisauremethyiester, 
Acrylsauremethylester, Methacrylsauremethylester, ungesattigte Nitrile, wie 
3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, Vinylether, wie Vinylmethyiether, Vinylethyl- 
ether, Vinylpropylether etc., d-Czo-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadienole, wie 
2,7-Octad»enol-1 . Geeignete Substrate sind weiterhin Di- oder Polyene mit isolierten 
10 oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen z. B. 1 ,3-Butadien, 1 ,4-Pentadien, 
1 ,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien, 1,7-Octadien, 1 ,8-Nonadien, 1,9-Decadien, 
1,10-Undecadien, 1,11-Dodecadien, 1 ,12-Tridecadien, 1,13-Tetradecadien, 
Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1 ,5,9-Cyclooctatrien sowie Butadienhomo- und - 
copolymere. 

15 

In einer geeigneten Ausfuhrung ist die zur Hydroformylierung eingesetzte ungesattigte 
Verbindung ausgewahlt unter internen linearen definen und Olefingemischen, die we- 
nigstens ein internes lineares Olefin enthalten. Geeignete lineare (geradkettige) interne 
define sind vorzugsweise C 4 -C2o-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3-Hexen, 
20 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. und Mischungen davon. 

Die erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren eignen sich 
auch in vorteilhafter Weise zur Hydroformylierung funktionalisierter define, insbeson- 
dere funktionalisierter 1 -define. Bevorzugt sind die zu hydroformylierenden define 
25 ausgewahlt unter Verbindungen der allgemeinen Formel III 



CH 2 =CH z (Fu) n 

(III) 

worin 

30 Z fur eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen zwischen 



den flankierenden Bindungen steht und 
Fu fur eine funktionelle Gruppe steht, und 
35 n fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 



Bevorzugt steht die zweiwertige verbruckende Gruppe Z fur eine d-C2o-Alkylen- 
Brucke, die, abhangig von der Anzahl der Bruckenatome, eine, zwei, drei oder vier 
Doppelbindungen und/oder einen, zwei, drei oder vier Substituenten aufweisen kann, 
40 wobei die Cycloalkyl-, Aryl- und Hetaryl-Substituenten ihrerseits zusatzlichen einen, 
zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, Triflu- 
ormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl oder Cyano, tragen konnen und/oder 1 bis 10 nichtbe- 
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nachbarte Bruckenatome der d-Cao-Alkylen-Briicke Z durch ein Heteroatom Oder eine 
Heteroatom-haltige Gruppe ersetzt sein kdnnen und/oder die Alkylen-Brucke Z ein- 
oder zweifach mit Aryl und/oder Hetaryl anelliert sein kann, wobei die anellierten Aryl- 
und Hetarylgruppen je einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter 
5 Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, Acyl, Halogen, Trifluormethyl, 
Nitro, Cyano, Carboxyl, Alkoxycarbonyl oder NE'E 2 (E 1 und E 2 = Wasserstoff, Alkyl, 
Cycloalkyl, Acyl oder Aryl) tragen kdnnen. 

Bevorzugt sind die funktionellen Gruppe Fu ausgewahlt unter -OH, -SH, -CI, -Br, 
10 -COOR 10 , -0-C(=0)R 11 , -0-C(=0)-OR 10 , -0-C(=)-NR ,1 R 12 , -NR 12 -C(=0)-R 11 , 
-NR 12 -C(=0)-OR 10 , -NR 11 -C(=0)-NR 12 R 13 , 

worin 

1 5 R 10 fur Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, 

R 11 , R 12 und R 13 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hetero- 
cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen. 

20 Lediglich zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige geeignete funktionalisier- 
te define aufgefiihrt: 




Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren ein groB- 
40 technisch zugangiges Olefingemisch eingesetzt, das insbesondere wenigstens ein in- 
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ternes lineares Olefin enthalt. Dazu zahlen z. B. die durch gezielte Ethen- 
Oligomerisierung in Gegenwart von Alkylaluminiumkatalysatoren erhaltenen Ziegler- 
Olefine. Dabei handelt es sich im Wesentlichen urn unverzweigte define mit endstan- 
diger Doppelbindung und gerader Kohlenstoffatomanzahl. Dazu zahlen weiterhin die 
5 durch Ethen-Oligomerisierung in Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme erhal- 
tenen define, z. B. die in Gegenwart von Alkylaluminiumchlorid/Titantetrachlorid- 
Katalysatoren erhaltenen, uberwiegend linearen a-Olefine und die in Gegenwart von 
Nickel-Phosphinkomplex-Katalysatoren nach dem Shell Higher Olefin Process (SHOP) 
erhaltenen a-Olefine. Geeignete technisch zugangige Olefingemische werden weiter- 
10 hin bei der Paraffin-Dehydrierung entsprechender Erdolfraktionen, z. B. der so genann- 
ten Petroleum- oder Dieselolfraktionen, erhalten. Zur Uberfuhrung von Paraffinen, vor- 
wiegend von n-Paraffinen in define, werden im Wesentlichen drei Verfahren einge- 
setzt: 

15 - thermisches Cracken (Steamcracken), 

- katalytisches Dehydrieren und 
~W . chemisches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochlorieren. 

Dabei fiihrt das thermische Cracken uberwiegend zu a-Olefinen, wahrend die anderen 
20 Varianten Olefingemische ergeben, die im Allgemeinen auch groBere Anteile an Olefi- 
nen mit innenstandiger Doppelbindung aufweisen. Geeignete Olefingemische sind wei- 
terhin die bei Metathese- bzw. Telomerisationsreaktionen erhaltenen Olefine. Dazu 
zahlen z. B. die Olefine aus dem Phillips-Triolefin-Prozess, einem modifizierten SHOP- 
Prozess aus Ethylen-Oligomerisierung, Doppelbindungs-lsomerisierung und anschlie- 
25 Bender Metathese (Ethenolyse). 

Geeignete in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren einsetzbare tech- 
nische Olefingemische sind weiterhin ausgewahlt unter Dibutenen, Tributenen, Tetra- 
butenen, Dipropenen, Tripropenen, Tetrapropenen, Mischungen von Butenisomeren, 
30 insbesoiidere Raffinat II, Dimerbutenen, Dihexenen, Dimeren und Oligomeren aus dem 
Dimersol®-Prozess von IFP, Octolprozess® von Huls, Polygasprozess etc. 



m 



Bevorzugt ist ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Hydroformylie- 
rungskatalysator in situ hergestellt wird, wobei man mindestens einen erfindungsge- 
35 maB einsetzbaren Liganden, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der 
VIII. Nebengruppe und gegebenenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten L6- 
sungsmittel unter den Hydroformylierungsbedingungen zur Reaktion bringt. 

Die Hydroformylierungsreaktion kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinu- 
40 ierlich erfolgen. 

Geeignete Reaktoren fur die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt 
und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1 , 3. Aufl., 
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1 



1 951 , S. 743 ff . beschrieben. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und werden 
z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1 , 3. Auf lage, 1 951 , 
5 S. 769 ff. beschrieben. Im Allgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren ein 
Autoklav verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer 
Innenauskleidung versehen sein kann. 

Die Zusammensetzung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthese- 
10 gases aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Das 
molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 
bis 70:30, bevorzugt etwa 40:60 bis 60:40. Insbesondere bevorzugt wird ein molares 
Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Bereich von etwa 1:1 eingesetzt. 

15 Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Be- 
reich von etwa 20 bis 180 °C, bevorzugt etwa 50 bis 150 °C. Im Allgemeinen liegt der 
Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 
1 bis 300 bar. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat des einge- 
setzten erfindungsgemaBen Hydroformylierungskatalysators variiert werden. Im Allge- 

20 meinen erlauben die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von phosphorhalti- 
gen Verbindungen eine Umsetzung in einem Bereich niedriger Drucke, wie etwa im 
Bereich von 1 bis 100 bar. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten und die erfindungsgemaBen Hydroformylierungska- 
25 talysatoren lassen sich nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren vom Aus- 
trag der Hydroformylierungsreaktion abtrennen und konnen im Allgemeinen erneut fur 
die Hydroformylierung eingesetzt werden. 

Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch in geeigneter Weise, z. B. durch 
30 Anbindung uber als Ankergruppen geeignete funktionelle Gruppen, Adsorption, Pfrop- 
fung, etc. an einen geeigneten Trager, z. B. aus Glas, Kieselgel, Kunstharzen, Polyme- 
ren etc., immobilisiert werden. Sie eignen sich dann auch fur einen Einsatz als Fest- 
phasenkatalysatoren. 

35 Die Hydroformylierungsaktivitat von Katalysatoren auf Basis der zuvor beschriebenen 
Liganden ist uberraschenderweise in der Regel hoher als die Isomerisierungsaktivitat 
bezuglich der Bildung innenstandiger Doppelbindungen. Vorteilhafterweise zeigen die 
erfindungsgemaBen und die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren bei der 
Hydroformylierung von oc-Olefinen eine hohe Selektivitat zugunsten der a-Aldehyde 

40 bzw. -Alkohole. Weiterhin eignen sich die erfindungsgemassen Katalysatoren auch zur 
Hydroformylierung einer Vielzahl substituierter Olefine, die ansonsten einer Hydrofor- 
mylierung nicht leicht zugangig sind. Weiterhin weisen die Katalysatoren im Allgemei- 
nen eine hohe Stabilitat unter den Hydroformylierungsbedingungen auf, so dass mit 
Ihnen in der Regel langere Katalysatorstandzeiten erzielt werden, als mit aus dem 
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Stand der Technik bekannten Katalysatoren auf Basis herkommlicher Chelatliganden. 
Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaRen und erfindungsgemaB eingesetzten 
Katalysatoren weiterhin eine hohe Aktivitat, so dass in der Regel die entsprechenden 
Aldehyde, bzw. Alkohole in guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der Hydroformylie- 
rung von a-Olefinen sowie von innenstandigen, linearen Olefinen zeigen Sie zudem 
eine sehr geringe Selektivitat zum Hydrierprodukt des eingesetzten Olefins. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
2-Propylheptanol, bei dem man 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch in Gegenwart 
eines Katalysators, wie zuvor definiert, mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter 
Erhalt eines n-Valeraldehyd enthaltenden Hydroformylierungsprodukts hydrofor- 
myliert, 

b) gegebenenfalls das Hydroformylierungsprodukt einer Auftrennung unter Erhalt 
einer an n-Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzieht, 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydroformylierungsprodukt oder die in Schritt b) erhal- 
tene an n-Valeraldehyd angereicherte Fraktion einer Aldolkondensation unter- 
zieht, 

d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff katalytisch zu Alkoholen 
hydriert, und 

e) gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter Erhalt einer an 2- 
Propylheptanol angereicherten Fraktion unterzieht. 

a) Hydroformylierung 

Als Einsatzmaterial fur die Hydroformylierung eignet sich sowohl im Wesentlichen 
reines 1 -Buten als auch Gemische von 1 -Buten mit 2-Buten und technisch erhalt- 
liche C 4 -Kohlenwasserstoffstr6me, die 1 -Buten und/oder 2 Buten enthalten. Vor- 
zugsweise eignen sich C 4 -Schnitte, die in groBen Mengen aus FCC-Anlagen und 
aus Steamcrackern zur Verfugung stehen. Diese bestehen im Wesentlichen aus 
einem Gemisch der isomeren Butene und Butan. 

Als Einsatzmaterial geeignete C 4 -Kohlenwasserstoffstrdme enthalten z. B. 50 bis 
99, vorzugsweise 60 bis 90 Mol-% Butene und 1 bis 50, vorzugsweise 1 0 bis 
40 Mol-% Butane. Vorzugsweise umfasst die Butenfraktion 40 bis 60 Mol-% 
1 -Buten, 20 bis 30 Mol-% 2-Buten und weniger als 5 Mol-%, insbesondere weni- 
ger als 3 Mol-% Isobuten (bezogen auf die Butenfraktion). Als besonders bevor- 
zugter Einsatzstoff wird das so genannte Raffinat II verwendet, bei dem es sich 
um einen Isobuten-abgereicherten C 4 -Schnitt aus einer FCC-Anlage oder einen 



M/44003, M/44004 



BASF Aktiengesellschaft 



20020679 
20020680 
26 



PF 0000054392 



Steamcracker handelt. 

Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis der erfindungsgemaG eingesetzten 
Phosphorchelatverbindungen als Liganden weisen vorteilhafterweise eine hohe 
5 n-Selektivitat, auch beim Einsatz von 2-Buten und 2-butenhaltigen Kohlenwas- 

serstoffgemischen als Einsatzmaterial auf. Somit konnen in dem erfindungsge- 
maBen Verfahren auch solche Einsatzstoffe wirtschaftlich eingesetzt werden, da 
der angestrebte n-Valeraldehyd in guten Ausbeuten resultiert. 

10 b) Auftrennung 

Nach einer geeigneten Verfahrensvariante wird die in Schritt a) nach Abtrennung 
des Katalysatorsystems erhaltene produktangereicherte Fraktion einer weiteren 
Auftrennung zum Erhalt einer an n-Valeraldehyd angereicherten Fraktion unter- 
zogen. Die Auftrennung des Hydroformylierungsprodukts in eine n-Valeraldehyd 
angereicherte Fraktion und eine n-Valeraldehyd abgereicherte Fraktion erfolgt 
nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Bevorzugt ist die Destinati- 
on unter Einsatz bekannter Trennapparaturen, wie Destillationskolonnen, z. B. 
Bodenkolonnen, die gewunschtenfalls mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ven- 
tilen etc. ausgerustet sein konnen, Verdampfer, wie Dunnschichtverdampfer, 
Fallfilmverdampfer, Wischblattverdampfer etc. 

c) Aldolkondensation 

25 Zwei Molekule C 5 -Aldehyd konnen zu a,p-ungesattigten C 10 -Aldehyden konden- 

siert werden. Die Aldolkondensation erfolgt auf an sich bekannte Weise z. B. 
durch Einwirkung einer wassrigen Base, wie Natronlauge oder Kalilauge. Alterna- 
te kann auch ein heterogener basischer Katalysator, wie Magnesium- und/oder 
Aluminiumoxid, verwendet werden (vgl. z. B. die EP-A 792 862). Dabei resultiert 

30 bei der Kondensation von zwei Molekulen n-Valeraldehyd 2-Propyl-2-heptenal. 

Sofern das in Schritt a) bzw. nach der Auftrennung in Schritt b) erhaltene Hydro- 
^Pjf formylierungsprodukt noch weitere C 5 -Aldehyde, wie 2-Methylbutanal und gege- 

benenfalls 2,2-Dimethylpropanal aufweist, so untergehen diese ebenfalls eine 
Aldolkondensation, wobei dann die Kondensationsprodukte aller moglichen Al- 

35 dehydkombinationen resultieren, beispielsweise 2-Propyl-4-methyl-2-hexenal. 

Ein Anteil dieser Kondensationsprodukte, z. B. von bis zu 30 Gew.-%, steht einer 
vorteilhaften Weiterverarbeitung zu als Weichmacheralkoholen geeigneten 
2-Propylheptanol-haltigen Cio-Alkoholgemischen nicht entgegen. 

40 



d) Hydrierung 
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Die Produkte der Aldolkondensation konnen mit Wasserstoff katalytisch zu 
Cio-Alkoholen, wie insbesondere 2-Propylheptanol, hydriert werden. 

Fur die Hydrierung der Cio-Aldehyde zu den C 10 -Alkoholen sind prinzipiell auch 
die Katalysatoren der Hydroformylierung zumeist bei hoherer Temperatur geeig- 
net; im Allgemeinen werden jedoch selektivere Hydrierkatalysatoren vorgezogen, 
die in einer separaten Hydrierstufe eingesetzt werden. Geeignete Hydrierkataly- 
satoren sind im Allgemeinen Ubergangsmetalle, wie z. B. Cr, Mo, W, Fe, Rh, Co, 
Ni, Pd, Pt, Ru usw. oder deren Mischungen, die zur Erhohung der Aktivitat und 
Stabilitat auf Tragern, wie z. B. Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur usw. aufge- 
bracht werden konnen. Zur Erhohung der katalytischen Aktivitat konnen Fe, Co 
und bevorzugt Ni, auch in Form der Raney-Katalysatoren, als Metallschwamm 
mit einer sehr groRen Oberflache verwendet werden. Die Hydrierung der 
Cio-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat des Katalysators, vorzugs- 
weise bei erhohten Temperaturen und erhohtem Druck. Vorzugsweise liegt die 
Hydriertemperatur bei etwa 80 bis 250 °C, bevorzugt liegt der Druck bei etwa 50 
bis 350 bar. 

Das rohe Hydrierungsprodukt kann nach ublichen Verfahren, z. B. durch Destiila- 
20 tion, zu den Cio-Alkoholen aufgearbeitet werden. 

e) Auftrennung 

Gewunschtenfalls konnen die Hydrierprodukte einer weiteren Auftrennung unter 
25 Erhalt einer an 2-Propylheptanol angereicherten Fraktion und einer an 

2-Propylheptanol abgereicherten Fraktion unterzogen werden. Diese Auftren- 
nung kann nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch 
Destination, erfolgen. 

Hydroformylierungskatalysatoren, die einen Komplex wenigstens eines Metalls der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems mit einem erfindungsgemaB einsetzbaren Ligan- 
den aufweisen, eignen sich in vorteilhafter Weise fur den Einsatz in einem Verfahren 
zur Herstellung von 2-Propylheptanol. Dabei weisen die Katalysatoren eine hohe 
n-Selektivitat auf, so dass sowohl beim Einsatz von im Wesentlichen reinem 1-Buten 
als auch beim Einsatz von 1-Buten/2-Buten-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen, wie 
beispielsweise C 4 -Schnitten eine gute Ausbeute an n-Valeraldehyd erhalten wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Katalysatoren, umfas- 
send wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens 
40 einem Liganden, wie zuvor beschrieben, zur Hydroformylierung, Carbonylierung und 
zur Hydrierung. 




30 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er- 
lautert. 

Beispiel A: 

Berechnung von 6-Diphenylphosphinopyridinon-Dimeren (6-DPPon-Dimeren) zur Vor- 
hersage ihrer Pseudochelateigenschaften 

Mit Hilfe eines graphischen Molecular-Modeling-Programms werden alle moglichen H- 
Brucken-gebundenen Dimere von 6-DPPon und seinen Tautomeren erzeugt. Diese 
Dimerstrukturen werden dann mit quantenchemischen Methoden optimiert. 

Als Chelatligand sind 6-DPPon-Liganden nur dann geeignet, wenn in einer berechne- 
ten Dimerstruktur der Abstand der P-Atome weniger als 5 A betragt. 

Im Folgenden sei die berechnete Dimer-Bildung von 6-Diphenylphosphinopyridon ge- 
zeigt. Es geht aus der Berechnung hervor, dass die Wechselwirkung eines 6-Diphenyl- 
phosphinopyrid-2-ons mit des 2-Hydroxy-6-diphenytphosphinopyridins (einem Tauto- 
mer 6-Diphenylphosphinopyrid-2-ons) zu einer Anordnung fuhrt, bei der die Phosphor- 
atome einen Abstand von 3.8 A aufweisen (Methode: DFT, B3-LYP, Basis TZVP (A. 
Schafer et al., J. Chem. Phys. (1994), 100, S. 5829ff)). Das System ist somit zu einer 
Chelatisierung und den damit bekannten Vorteilen befahigt. 



Beispiel B: 

Kristallstrukturanalyse von [cis-PtCI 2 (6-DPPon)2] 

In einem Schlenkrohr wurden 68,4 mg (182 pmol, 1 eq) [cis-RCI 2 (COD)2] in 2,5 ml 
CH 2 CI 2 gelost und mit 102 mg (366 Mmol, 2 eq) 6-Diphenylphosphino-1H-pyridin-2-on 
versetzt. Die zitronengelbe Suspension wird mit weiteren 2,5 ml CH 2 CI 2 versetzt und 
die entstandene blassgelbe Losung 5 min bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Ab- 
ziehen des Losungsmittels am Hochvakuum (HV) wurde der verbleibende Ruckstand 
zweimal in je 5 ml Pentan suspendiert, das uberstehende Losungsmittel abpipettiert 
und der weiBe Feststoff am HV getrocknet. Geeignete Kristalle fur ein Kristallstruktur- 
analyse wurden aus einer Losung von 20 mg [cis-PtCI 2 (6-DPPon)2] in 1 ml CH 2 CI 2 ge- 
wonnen. Figur 1 zeigt eine Ball-and-Stick-Ansicht der ermittelten Struktur. 
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Tabelle 1 : Daten der Rontgenstrukturanalyse 



Summenformel 


Cas H30 CU N 2 O2 P 2 Pt 


Molmasse 


909.44 


Temperatur 


100(2) K 


Wellenlange 


0.71073 A 


Kristallsystem, Raumgruppe 


Monoclinic, P 21/a 


Gitterkonstanten 


a = 1 6.8292(3) A alpha = 90° 

b = 11.1616(2) A beta = 101 .7809(11)° 

c = 18.6043(3) A gamma = 90° 


Volume 


3421.03(10) A 3 


Z, Dichte (berechnet) 


4. 1.766 Mg/nV^ 


Absorptionskoefficient 


4.543 mm" 1 


F(000) 


1784 


KristallgroBe 


0.43 x 0.3 x 0.25 mm 


qemessener Theta-Bereich 


2.89 to 27.50° 


Indexqrenzen 


-21 <=h<=21 , -1 4<=k<=1 4, -14<=l<=24 


qemessene/unabhangige Reflexe 


1 9764 / 7783 f R(int) = 0.031 3] 


Absorptionskorrektur 


Semi-empirisch 


Max. and min. Transmission 


0.294 and 0.249 


Strukturverfeinerung 


kleinste Quadrate gegen F 2 


Daten / restraints / Parameter 


7783 / 0 / 423 


Goodness-of-fit on F A 2 


1.059 


R-Werte n>2a(l)l 


R1 = 0.0205, wR2 = 0.0478 


R-Werte (all data) 


R1 = 0.0250, wR2 = 0.0496 I 


max/min Restelektronendichte 


0.926 und -1 .475 e A 3 



Tabelle 2: 

Atomkoordination und thermische Parameter 





x 


V 


z 


U(eq) 


C(11) 


4628(1) 


111(2) 


8359(1) 


18(1) 


C(1 2) 


4100(2) 


888(3) 


8588(2) 


26(1) 


C(13) 


3794(2) 


560(3) 


9208(2) 


33(1) 


C(1 4) 


4037(2) 


-494(3) 


9555(2) 


32(1) 


C(1 5) 


4595(2) 


-1211(3) 


9295(2) 


26(1) 


C(21) 


4594(1) 


1660(2) 


7075(1) 


16(1) 


C(22) 


4806(2) 


2766(2) 


7407(2) 


22(1) 


C(23) 


4465(2) 


3813(2) 


7085(2) 


26(1) 


C(24) 


3904(2) 


3760(2) 


6423(2) 


24(1) 


C(25) 


3693(2) 


2670(2) 


6086(1) 


25(1) 


C(26) 


4034(2) 


1620(2) 


6407(1) 


21(1) 


C(31) 


6094(1) 


725(2) 


7866(1) 


15(1) 


C(32) 


6480(1) 


508(2) 


8588(1) 


19(1) 


C(33) 


7287(2) 


843(2) 


8839(2) 


24(1) 



M/44003, M/44004 



BASF Aktiengesellschaft 20020679 PF 0000054392 

20020680 
30 



C(34) 


771 5(2) 


1 378(2) 


8362(2) 


26(1) 


C(35) 


7335(2) 


1 603(2) 


7640(2) 


24(1) 


C(36) 


6522(2) 


1294(2) 


7392(1) 


•4 O / A \ 

18(1) 


C(41) 


6646(1) 


-1 924(2) 


7649(1) 


a r~ f a \ 

15(1) 


C(42) 


7460(2) 


-1791(2) 


7753(1) 


20(1) 


C(43) 


! 7936(2) 


-1990(3) 


At / a~\ V 

8466(2) 


25(1) 


C(44) 


7582(2) 


-231 1 (2) 


9033(2) 


26(1) 


C(45) 


6727(2) 


-2440(2) 


8939(1 ) 


22(1) 


C(51) 


6061(1) 


-3465(2) 


6465(1 ) 


16(1) I 


C(52) 


5880(2) 


-3750(2) 


5718(1) 


21(1) 


C(53) 


5961 (2) 


-4912(3) 


5485(2) 


25(1) 


C(54) 


6225(2) 


-5805(3) 


5993(2) 


29(1) 


C(55) 


6406(2) 


-5537(2) 


6738(2) 


28(1) 


C(56) 


6323(2) 


-4371(2) 


6975(1) 


21(1) 


C(61) 


6332(1) 


-1021(2) 


6108(1) 


15(1) 


C(62) 


7058(1) 


-1329(2) 


5893(1) 


17(1) 


C(63) 


7324(2) 


-632(2) 


5367(1) 


21(1) 


C(64) 


6881(2) 


347(3) 


5053(1) 


23(1) 


C(65) 


6156(2) 


641(2) 


5256(1) 


22(1) 


C(66) 


5878(2) 


-51(2) 


5776(1) 


18(1) 


! Cl(1) 


3356(1) 


-935(1) 


6987(1) 


18(1) 


! CK2) 


4147(1) 


-3078(1) 


6206(1) 


23(1) 


NO) 


4880(1) 


-936(2) 


8699(1) 


20(1) I 


N(2) 


6299(1) 


-2243(2) 


8233(1) 


18(1) 


OO) 


4857(1) 


-2226(2) 


9650(1) 


33(1) 


0(2) 


6354(1) 


-2710(2) 


9439(1) 


29(1) 


PO) 


5031(1) 


300(1 ) 


7523(1 ) 


-i A (A \ ! 

14(1) 


P(2) 


5933(1) 


-1935(1) 


6759(1) 


12(1) 


PtO) 


4685(1) 


-1396(1) 


6874(1) 


12(1) 


C(500) 


5866(2) 


-5480(3) 


L 9494(2) 


32(1) 


Cl(51 ) 


4907(1) 


-5174(1) 


8943(1) 


47(1) 


Cl(52) 


6558(1) 


-5969(1) 


8958(1) 


50(1) 



Beispiele 1-8 (erfindungsgemaB): 
Niederdruck-Hydroformylierungen von 1-Octen 

Die Hydroformylierung wurde parallel in 8 baugleichen Autoklaven durchgefuhrt. Dazu 
wurden in einem Schlenkrohr 1 ,8 mg (7,0 pmol) Rhodiumdicarbonylacetylacetonat in 
24 ml Toluol gelost und mit 39 mg (0,14 mmol) 6-Diphenylphosphino-1H-pyridin-2-on 
versetzt. Die erhaltene Losung wurde gleichmaBig auf die 8 Autoklaven verteilt und zur 
Praformierung 30 Minuten bei 90 °C und unter 5 bar Synthesegas (CO/H = 1 :1) ge- 
ruhrt. Dann wurde die Temperatur fur die einzelnen Autoklaven wie in Tabelle 1 ange- 
geben eingestellt und der Druck fur alle Autoklaven einheitlich auf 10 bar CO/H 2 (1 :1 ) 
erhoht. Unter diesen Bedingungen wurde pro Autoklav 0,69 g (6,2 mmol) 1-Octen uber 
eine Schleuse zugesetzt und jede Schleuse anschlieBend mit 0,5 ml Toluol nachge- 
spiilt. Druck und Temperatur wurden uber die gesamte Reaktionszeit konstant gehal- 
ten. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wurden die Autoklaven abgekuhlt, entspannt und 
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entleert. Die erhaltenen Reaktionslosungen wurden Qber Gaschromatographie (GC) 
analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3: Hydroformylierung von 1-Octen bei 10 bar CO/H 2 und verschiedenen Tem- 
peraturen 



Beispiel 


Temperatur 

rq 


1 -Octen 
(Umsatz) 

[%] 


Nonanale 
gesamt 
(Ausbeute) 
[%] 


n-Anteil [al 
(Selektivitat) 

f%l 


a-Anteil 1 "' 
(Selektivitat) 

[%] 


1 


40 


3 


2 


93 


100 


2 


50 


10 


9 


95 


100 


3 


65 


56 


53 


97 


100 


4 


80 


95 


85 


96 


100 


5 


95 


98 


85 


96 


100 


6 


110 ! 


96 


82 


93 


100 


7 


125 


90 


71 


89 


100 


8 


140 


81 


34 


83 


100 



[a] Anteil n-Nonanal 

[b] n-Nonanal + 2-Methyloctanal 



10 Vergleichsbeispiele 1-8 

Niederdruck-Hydroformylierungen von 1 -Octen 

Die Hydroformylierung wurde analog zu den Beispielen 1 - 8 parallel in 8 baugleichen 
Autoklaven durchgefuhrt. Dazu wurden in einem Schlenkrohr 1 ,8 mg (7,0 pmol) Rhodi- 
15 umdicarbonylacetylacetonat in 24 ml Toluol gelost und mit 37 mg (0,14 mmol) Triphe- 
nylphosphin versetzt. Die erhaltene Losung wurde gleichmaRig auf die 8 Autoklaven 
verteilt und zur Praformierung 30 Minuten bei 90 °C und unter 5 bar Synthesegas 
(CO/H 2 = 1:1) geruhrt. Dann wurde die Temperatur fur die einzelnen Autoklaven wie in 
i Tabelle 2 angegeben eingestellt und der Druck fur alle Autoklaven einheitlich auf 
i 20 10 bar CO/H 2 (1:1) erhoht. Unter diesen Bedingungen wurde pro Autoklav 0,69 g 

(6,2 mmol) 1 -Octen uber eine Schleuse zugesetzt und jede Schleuse anschlieBend mit 
0,5 ml Toluol nachgespult. Druck und Temperatur wurden uber die gesamte Reakti- 
onszeit konstant gehalten. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wurden die Autoklaven ab- 
gekuhlt, entspannt und entleert. Die erhaltenen Reaktionslosungen wurden uber 
25 Gaschromatographie analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. 



30 
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Tabelle 4: Hydroformylierung von 1 -Octen mit Rhodium/Triphenylphosphin als Kataly- 
sator bei 1 0 bar CO/H 2 und verschiedenen Temperaturen 



Vergleichs- 


Temperatur 


1 -Octen 


Nonanale 


n-Anteil laI 


a-Anteil 11 " 


beispiel 




(Umsatz) 


gesamt 


(Selektivitat) 


(Selektivitat) 








(Ausbeute) 








rci 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


1 


40 


16 


4 


77 


100 


2 


50 


17 


6 


76 


100 


3 


65 


22 


22 


72 


100 i 


4 


80 


98 


89 


73 


100 


5 


95 


98 


84 


70 


98 


6 


110 


99 


67 


61 


94 | 


7 


125 


97 


44 


56 


93 


8 


140 


94 


12 


62 


97 



[a] Anteil n-Nonanal 
5 [b] n-Nonanal + 2-Methyloctanal 

Allgemeine Versuchsbeschreibung zur Durchfuhrung diskontinuierlicher Hydroformylie- 
rungsversuche (Beispiele 9-11) 

10 Rhodiumvorlaufer, Ligand und Losungsmittel wurden unter Stickstoff-lnertgas in einem 
Schlenkrohr gemischt. Die erhaltene Losung wurde in einen mit CO/H 2 (1:1) gespulten 
70 ml Oder 100 ml Autoklaven uberfuhrt. Es wurden bei Raumtemperatur 5 bar CO/H 2 
(1:1) aufgepresst. Unter kraftigem Ruhren mit einem Begasungsruhrer wurde das Re- 
aktionsgemisch innerhalb von 30 Minuten auf die gewunschte Temperatur erhitzt. Uber 
15 eine Schleuse wurde dann das eingesetzte Olefin mit CO/H 2 -0berdruck in den Au- 
toklaven gepresst. Darauf wurde sofort durch Aufpressen von CO/H 2 (1:1) der ge- 
wunschte Reaktionsdruck eingestellt. Wahrend der Reaktion wurde der Druck im Reak- 
tor uber einen Druckregler konstant gehalten. Nach der Reaktionszeit wurde der Au- 
^ toklav abgekuhlt, entspannt und entleert. Eine Analyse des Reaktionsgemischs erfolgte 

/' 20 mittels Gaschromatographie. 

Beispiel 9 

Niederdruck-Hydroformylierung von 1 -Octen: 

25 Ausgehend von 7,4 (29 [imo\) Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, 162 mg (0,58 mmol) 
6-Diphenylphosphino-1H-pyridin-2-on, 25,6 g (228 mmol) 1 -Octen und 25 g Toluol er- 
hielt man nach 3 Stunden Reaktionszeit bei 100 °C und 10 bar CO/H 2 gemaB der all- 
gemeinen Versuchsdurchfuhrung einen Umsatz von 1 -Octen von 100%. Die Ausbeute 
an Nonanalen betrug 91%, die Selektivitat zu n-Nonanal (n-Anteil) betrug 97% und die 

30 Selektivitat zu n-Nonanal und 2-Methyloctanal (a-Anteil) betrug 100%. 
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Beispiel 10 

Niederdruck-Hydroformylierung von 2-Octen: 

Ausgehend von 7,3 (28 Mmol) Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, 1 62 mg (0,58 mmol) 
5 6-Diphenylphosphino-1 H-pyridin-2-on, 25,4 g (226 mmol) 2-Octen (Verhaltnis cis:trans 
= 80:20) und 25 g Toluol erhielt man nach 3 Stunden Reaktionszeit bei 90 °C und 
10 bar CO/H 2 gemaB der allgemeinen Versuchsdurchfuhrung einen Umsatz von 
2-Octen von 100%. Die Ausbeute an Nonanalen betrug 95%, die Selektivitat zu 
n-Nonanal (n-Anteil) betrug 5% und die Selektivitat zu n-Nonanal und 2-Methyloctanal 
1 0 (a-Anteil) betrug 57%. 

Beispiel 1 1 

Niederdruck-Hydroformylierung von 1-Buten: 

15 Ausgehend von 1 ,9 (7,4 (jmol) Rhodiumdicarbonylacetylacetonat, 39 mg (0,14 mmol) 
6-Diphenylphosphino-1H-pyridin-2-on, 6,5 g (37 mmol 1-Buten) einer Mischung aus 
32% 1-Buten und 68% Isobutan und 6,0 g Toluol erhielt man nach 4 Stunden Reakti- 
onszeit bei 90 °C und 16 bar Gesamtdruck gemaB der allgemeinen Versuchsdurchfuh- 
rung einen Umsatz von 1-Buten von 100%. Die Ausbeute an Aldehyden betrug 100% 
20 und die Selektivitat zu n-Valeraldehyd (n-Anteil) 97%. 

Beispiel 12 

Hydroformylierung funktionalisierter define gemaB Tabelle 5 mit 6-Diphenylphosphino- 
1 H-pyridin-2-on (6-DPPon) als Ligand 

25 

1,8 mg (6,98 M™ol, 1 eq) [Rh(CO) 2 acac] wurden in 10 ml Toluol gelost und mit 39,1 mg 
(0,14 mmol, 20 eq) 6-Diphenylphosphinopyridon versetzt. Die orange gefarbte Losung 
wurde 5 min geruhrt und dann mit 6,98 mmol (1000 eq) des jeweiligen Substrates ver- 
setzt. Die Losung wurde in den Autoklaven uberfuhrt, es wurden 10 bar CO/H 2 (1 :1) 
30 aufgepresst und auf 70 °C aufgeheizt. Nach 20 h wurde die Reaktion durch Abkuhlen 
auf Raumtemperatur und Entspannen des Autoklaven gestoppt . Die Losung wurde mit 
ca. 50 ml Essigsaureethylester iiber wenig Kieselgel filtriert und im Vakuum eingeengt. 
Die Rohprodukte wurden mittels 1 H- und 13 C-NMR-Spektroskopie analysiert. 

35 Vergleichsbeispiel 12: 

Hydroformylierung der Substrate gemaB Tabelle 5 mit Triphenylphosphin als Ligand 

1 ,8 mg (6,98 Mmol, 1 eq) [Rh(CO) 2 acac] (acac = Acetylacetonat) wurden in 10 ml Tolu- 
ol gelost und mit 36,9 mg (0,14 mmol, 20 eq) Triphenylphosphin versetzt. Die biassgel- 
40 be Losung wurde 5 min geruhrt und dann mit 6,98 mmol (1000 eq) des jeweiligen Sub- 
strates versetzt. Die Losung wurde in den Autoklaven uberfuhrt, es wurden 10 bar 
CO/H 2 (1:1) aufgepresst und auf 70 °C aufgeheizt. Nach 20 h wurde die Reaktion 
durch Abkuhlen auf Raumtemperatur und Entspannen des Autoklaven gestoppt . Die 
Losung wurde mit ca. 50 ml Essigsaureethylester Qber wenig Kieselgel filtriert und im 
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Vakuum eingeengt. Die Rohprodukte wurden mittels 1 H- und 13 C-NMR-Spektroskopie 
analysiert. 



Tabelle 5 I1] : 



Substrat 


6-DPPon 


TPP 




linear 


verzweigt 


Umsatz 


linear 


verzweigt 


Umsatz 




95,4 


4,6 


>99% (2lI3) 


89,6 


10,4 


>99% t21[31 




89,0 


11.0 


>99% 131 


74,1 


25,9 


>99% I3J 




96,0 


4,0 


>99% 


77,0 


23,0 


>99% 


Zusatz von Methanol* 


83,0 


17,0 


>99% 


77,2 


22,8 


>99% 


Zuatz von 500 eq AcOH* 


80,6 


19,4 


>99% 


— 


— 


— 




96,2 


3,8 


>99% 


71,1 


28,9 


>99% 


H 


86,5 


13,5 


>99% 


61 ,6 


38,4 


>99% 


H 


95,8 


4,2 


>99% 


69,0 


31,0 


>99% 




97,0 


3,0 


>99% 


74,0 


26,0 


>99% 
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97,0 


3,0 


>99% 


72,0 


28,0 


nicht 














bestimmt 



Die Umsatz- und Selektivitatsbestimmung wurde mittels Integration der relevan- 

ten Signalgruppen im 1 H-NMR-Spektrum durchgefuhrt 

Produktgemische bei der Isolation durch Oligo- bzw. Polymerisation 

Das Gleichgewicht liegt zu > 90 % auf der Seite der entsprechenden 5- bzw. 6- 

Ring-Lactole 



Bei Storung der Ausbildung von nichtkovalenten Bindungen zwischen den Ligan- 
den durch Zusatz von Essigsaure und Methanol verringert sich die n-Selektivitat 
bei ansonsten weiterhin guten Umsatzen. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmono- 

5 xid und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, umfassend wenigstens ei- 

nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der E- 
lemente mit Liganden, die jeweils eine phosphoratomhaltige Gruppe und wenigs- 
tens eine zur Ausbildung intermolekularer, nichtkovalenter Bindungen befahigte 
funktionelle Gaippe aufweisen, wobei der Komplex uber intermolekulare nichtko- 
10 valente Bindungen dimerisierte Liganden aufweist und wobei der Abstand zwi- 

schen den Phosphoratomen der dimerisierten Liganden hochstens 5 A betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zur Ausbildung intermolekularer nichtko- 
valenter Bindungen befahigten funktionellen Gruppen ausgewahlt sind unter 

15 Hydroxyl-, primaren, sekundaren und tertiaren Amino-, Thiol-, Keto-, Thioketon-, 

^ ^ Imin-, Carbonsaureester- Carbonsaureamid-, Amidin-, Urethan-, Hamstoff-, Sul- 

fonsaureamid- und Sulfonsaureestergruppen. 



j 



3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei die zur Ausbildung inter- 
20 molekularer nichtkovalenter Bindungen befahigten funktionellen Gruppen ausge- 

wahlt sind unter Gruppen, die zur Tautomeric befahigt sind. 



25 



mi- 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Liganden we- 
nigstens ein Strukturelement der allgemeinen Formeln La oder l.b 

Y Y 
R 1 || Ri || 

^ P X N C R 3 ^ P X C N R3 

R2 R2 j 

H H 



(la) (l.b) 
oder Tautomeren davon umfassen, worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fiir Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, 
30 Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy 

stehen, 

R 3 fur Wasserstoff steht oder eine der fOr R 1 und R 2 angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt, 
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X fur eine zweiwertige verbrtickende Gruppe mit 1 bis 5 Bruckenatomen zwi- 
schen den flankierenden Bindungen steht, 

Y fur O, S Oder NR 4 steht, wobei R 4 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, 

wobei zwei oder mehr als zwei der Reste X und R 1 bis R 4 gemeinsam mit dem 
Strukturelement der Formel I. a oder l.b, an das sie gebunden sind, fur eine mo- 
no- oder polycyclische Verbindung stehen konnen. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei in den Liganden La oder l.b R 1 und R 2 zu- 
sammen mit dem Phosphoratom, an das sie gebunden sind, fur einen 5- bis 8- 
gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder 
dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der 
15 Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig vonein- 

ander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen konnen, die ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR c , COO"M + , 
S0 3 R c , S0 3 M\ PO^R^R*), (P0 3 ) 2 XM*) 2| NE 4 E 5 , (NE 4 E 5 E 6 ) + X*, OR e , SR e , 
(CHR f CH 2 0) y R e , (CH 2 NE 4 ) y R e , (CH 2 CH 2 NE 4 ) y R e , Halogen, Nitro, Acyl oder Cyano 
20 stehen, worin 

R c und R d jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Alkyl, Cyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

25 R e , E 4 , E 5 , E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 

serstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Acyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R f fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

30 M + fur ein Kationaquivalent steht, 

X~ fur ein Anionaquivalent steht und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht. 



6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei die Liganden aus- 
gewahlt sind unter Verbindungen der allgemeinen Formeln 1.1 bis I.3 
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R5^ N ^ 0 



H 



(ID 




NR a 



(I.2) 




30 



und den Tautomeren davon, worin 

einer der Reste R 5 bis R 9 fur eine Gruppe der Formel 
— W'— PR'R 2 steht, worin 

W' fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige 
Gruppe oder eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 4 Bru- 
ckenatomen zwischen den flankierenden Bindungen steht, 

R 1 und R 2 wie in einem der Anspruche 4 oder 5 definiert sind, 

die Reste R 5 bis R 9 , die nicht fur — W — PR 1 R 2 stehen, unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, WCOOR°, 
WCOO"M + , W(S0 3 )R°, W(S0 3 )"M\ WP0 3 (R°)(R p ), W(P0 3 ) 2 "(M*) 2 , WNE 1 E 2 , 
W(NE 1 E 2 E 3 ) + X", WOR q , WSR q , (CHR r CH 2 0) x R q , (CH 2 NE 1 ) x R q , 
(CH 2 CH 2 NE 1 ) x R q f Halogen, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 



worm 



W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige 
Gruppe oder eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 20 
Briickenatomen steht, 

R° und R p jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R q , E 1 , E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Acyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 



R r fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
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M* fur ein Kationaquivalent steht, 

X' fur ein Anionaquivalent steht und 

x fQr eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, und 

R a und R b fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
stehen. 



10 



15 



7 



Verfahren zur Hydroformylierung von Verbindungen, die wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindung enthalten, durch Umsetzung mit Kohlenmono- 
xid und Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, umfassend wenigstens ei- 
nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengaippe des Periodensystenris der E- 
lemente mit Liganden, die ausgewahlt sind unter Verbindungen der allgemeinen 
Formeln 1.1 bis I.3. 




(1.1) 




(I.2) 



NR a 




20 



25 



30 



und den Tautomeren davon, worin 

einer der Reste R 5 bis R 9 fur eine Gruppe der Formel 
— W— PR 1 R 2 steht, worin 

W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige 
Gruppe oder eine zweiwertige verbruckende Gruppe mit 1 bis 4 Bru- 
ckenatomen zwischen den flankierenden Bindungen steht, 

R 1 und R 2 wie in einem der Anspruche 4 oder 5 definiert sind, 

die Reste R 5 bis R 9 , die nicht fur — W — PR 1 R 2 stehen, unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, WCOOR°, 
WCOO M*. W(S0 3 )R°. W(S0 3 )"M*. \NP0 3 (R°)(JR?), W(P0 3 ) 2 (M + ) 2 , WNE 1 E 2 , 
W(NE 1 E 2 E 3 )*X-, WOR q , WSR q , (CHR r CH 2 0) x R q , (CH 2 NE 1 ) x R q , 
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(CH 2 CH 2 NE 1 ) x R q , Halogen, Nitro, Acyl Oder Cyano stehen, 



wonn 



10 



15 



20 



25 



8. 



W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige 
Gruppe oder eine zweiwertige verbrtickende Gruppe mit 1 bis 20 
Brtickenatomen steht, 

R° und R p jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Alkyl, 
Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R q , E\ E 2 , E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Acyl, Aryl oder Hetaryl bedeuten, 

R r fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M* fur ein Kationaquivalent steht, 

X" fur ein Anionaquivalent steht und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, und 

R a und R b fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
stehen. 

Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 7, wobei die Liganden ausgewahlt 
sind unter Verbindungen der allgemeinen Formeln Li bis l.iii 



30 



R1R2P 




(l.i) 



R 1 R 2 P 




(l.ii) 



NRa R 1 R 2 P 




und den Tautomeren davon, wonn 

R 1 und R 2 wie in einem der Anspruche 4 oder 5 definiert sind, 



c=o 

NHRb 
(l.iii) 
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R 6 bis R 9 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ct-C 4 -Alkyl, Ci-d-Alkoxy, 
Acyl, Halogen, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl Oder Carboxylat stehen, und 

R a und R b fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen. 

9. Katalysator, wie in einem der Anspruche 1 bis 8 definiert. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, wobei das Metall ausgewahlt ist aus Kobalt, Nickel, 
Rhodium, Ruthenium oder Iridium. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, bei dem man 

a) Buten oder ein Buten enthaltendes C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch in Ge- 
genwart eines Katalysators, wie in einem der Anspruche 9 oder 10 defi- 
niert, mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Erhalt eines 
n-Valeraldehyd enthaltenden Hydroformylierungsprodukts hydroformyliert, 

b) gegebenenfalls das Hydroformylierungsprodukt einer Auftrennung unter 
Erhalt einer an n-Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzieht, 

c) das in Schritt a) erhaltene Hydroformylierungsprodukt oder die in Schritt b) 
erhaltene an n-Valeraldehyd angereicherte Fraktion einer Aldolkondensati- 
on unterzieht, 

d) die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff katalytisch zu Alkoho- 
len hydriert, und 

e) gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter Erhalt einer an 
2-Propylheptanol angereicherten Fraktion unterzieht. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Estergemischs, wobei man ein Alkoholgemisch, 
erhaltlich durch ein Verfahren wie in Anspruch 1 1 definiert, mit wenigstens einer 
Saure, die ausgewahlt ist unter aliphatischen Di- und Tricarbonsauren, aromati- 
schen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, Phosphorsaure und Derivaten und Mi- 
schungen davon, umsetzt. 

13. Verwendung eines Katalysators, wie in einem der Anspruche 9 oder 10 definiert, 
zur Hydroformylierung, Carbonylierung oder Hydrierung. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung in Gegenwart 
eines Katalysators, umfassend wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Ne- 
bengaippe mit zur Dimerisierung uber nichtkovalente Bindungen befahigten Mono- 
phosphorverbindungen als Liganden, solche Katalysatoren sowie deren Verwendung. 
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